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@ Thermoptastlsche Polyester-Formmassen mit hoher Zfihigkeit. 
@ Die Erftndung betrifft thermoplasttsche Formmassen mit 
verbesserter Schlagzghigkeit bei tiefen Temperaturen aus 
thermoplastischen Polyestern, insbesondere aus Potyalkylen- 
terephthataten, und gepfropften, wenigstens partiell vernetz- 
ten Kautschulcen aus der Reihe der Dienkautschuke und 
Acrylatkautschuke mit bimodaler Kautschukteilchen- 
grd&enverteilung. 
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TharmoplaBtlsche Polyester-FormmaBsen mlt hoher ZShlgkelt 



Gegenstand der Erflndung slnd thermoplastlBche Formmas-^ 
sen xnit verbesserter SchlagzHhigkeit bel tlefen Tempera- 
turen aus thermoplastlschen Polyesterrir Insbesondere aus 
Polyalkylenterephthalaten, und gepfropften, wenigstens 
5 partiell vernetzten Dienkautschuken und/oder Acrylat- 
kautschuken mit bimodaler Verteilung der Kautschukteil- 
chendurchmes ser • 

Thermoplastische Polyester, vornehinlich Polyethylente- 
rephthalatr Polybutylenterephthalat und einige Copoly- 

10 ester haben wegen ihrer herausragenden technologlschen 
Elgenschaften, wie Steifigkelt, HMrte, Abriebfestlgkelt , 
dynamische und thermische Belastbarkeit , sowie wegen 
ihrer schnellen Verarbeitbarkeit zunehmend technische 
Bedeutung erlangt* Ein Nachteil dieser Polyester ist 

15 Ihre unbef riedigende ZShigkeit, 

Es gibt eine Reihe von Vorschlilgen, die ZSlhigkeit der 
thermoplastischen Polyester durch Zumischen anderer 
Polymerer zu verbessern* So wurden vorgeschlagen (Co)- 
polystyrole (DE-OS 1 694 173, DE-OS 1 961 226, DE-OS 
20 2 035 390, DE-OS 2 248 242), Polyolefine (EP-A 13 941), 
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gepfropfte Acrylatkautschuke (DE-PS 2 444 584, DE-OS 
2 726 256) und gepfropfte Dienkautschuke (DE-PS 2 348 377). 
Es wurden dartiber hinaus gepfropfte Acrylatkautschuke 
und gepfropfte Dienkautschuke vorgeschlagen, die elne 
ganz spezlfische Pf ropf struktur aufweisen bzw. die nach 
bestiinmten Verfahren hergestellt worden sind (EP-A 22 216, 
EP-A 50 265, EP-A 50 262, EP-A 64 207, DE-OS 3 114 772) . 

Die vorgeschlagenen Fonmnassen weisen im allgemeinen eine 
verbesserte ZShigkeit auf . Es hat sich aber gezeigt, daB 
sie flir wichtlge Anwendungen nicht immer voll befriedi- 
gen, beispielswelse im Kfz-Bereich, wo bei ZusammenstO- 
Ben groBe Deformationskraf te wirksam werden k5nnen, z.B. 
cin der Karosserie, den StoBffingern und Spoilern, dem 
Lenkrad und der LenkradsSule . Es werden dafiir besondere 
Anforderungen gestellt, auch ftir tiefe Temperaturen bis 
-20**C, z.T. bis -30**C. 

Gegenstand der Erf indung sind daher thermoplastische 
Fonmnassen aus 

A) 65-97, vorzugsweise 70-95, insbesondere 75-90, 
Gew.-% (bezogen auf A + B) thermoplastischem Poly- 
ester und 

B) 3-35, vorzugsweise 5-30, insbesondere 10-25, Gew.-% 
(bezogen auf A + B) Pf ropfprodxakt von wenigstens 
einem Vinylmonomeren aus der Reihe Styrol, Acryl- 
nitril, Methylmethacrylat auf teilchenfSnnige, we- 
nigstens partiell vernetzte Dienkautschuke und/oder 
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AlkylacrylatkautBchuk mit mittleren Kautschukteil- 
chendurchmeBsern von 0,05 bis 1 \im und mit Inem 
Kautschukgehalt der Pf ropfprodukte von 60 bis 85, 
vorzugsweise 65 bis 80, insbesondere 70 bis 75, 
5 G€w,-%, 

dadurch gekennzeichnet , daB dem Pf ropfprodukt B folgende 
Kautschuke zugrundeliegen; 

a) 20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70, insbesondere 
35 bis 60 Gew«-% (bezogen auf die Summe a b) 

10 eines Kautschuklatex mit einem Teilchendurchmesser 

dgQ von 0,05 bis 0,19, vorzugsweise 0,08 bis 
0,15 \xm, und 

b) 80 bis 20, vorzugsweise 70 bis 30, insbesondere 65 
bis 40 Gew.-% (bezogen auf die Summe a + b) eines 

15 Kautschuklatex mit einem Teilchendurchmesser d^^ 

von 0,2 bis 1, vorzugsweise 0,25 bis 0,8, insbeson- 
dere 0,3 bis 0,6, |xm, 

mit der Mafigabe, daB 

1) dgQ (b) um den Faktor 1,5 bis 8, vorzugsweise 2,7 
20 bis 5, insbesondere 3 bis 4,5, grSBer ist als d^^ 

(a) , 

2) der Quotient Q = (dg^ - d^^j/d^Q der einzelnen 
Kautschuke jeweils hOchstens 2, vorzugsweise hSch- 
8 tens 1,8, insbesondere hSchstens 0,8, und 
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3) die Differenz d^Q (b) - d^^ (a) 0,01 bis -0,10, 

vorzugsweise 0 bis -0,08, insbesondere 0 bis 0,05, 
betragen. 

Die Gewichtsangaben der Kautschuklatices sind jeweils 
5 auf Peststoff bezogen. Dabei kann man zur Herstellung 

des Pfropfproduktes B entweder einen Kautschuklatex ent- 
sprechend a) und einen Kautschuklatex entsprechend b) 
in dem angegebenen MengenverhSltnis mischen und die Vi- 
nylmonomeren auf dieses Gemisch pf ropf polymer is ier en Oder 

10 die Vinylmonomeren auf einen Kautschuklatex entsprechend 
a) und auf einen Kautschuklatex entsprechend b) getrennt 
voneinander pf ropf polymer is ieren und die beiden Pfropf- 
produkte (entweder als Latices mit nachfolgender gemein- 
samer FSllung oder als bereits vorhandene Peststoff e) 

15 mischen. Bevorzugt ist die zweite Methode. 

Diese Formmassen sind fttr die oben genannten Anwendungen 
besser geeignet als bekannte, haben aber dennoch keine 
nennenswerten Nachteile. 

Es ist wesentlich, wenigstens partiell vernetzte Dien- 
20 kautschuke und/oder Acrylatkautschuke mit Kautschukteil- 
chengrOBen von 0,05 bis 1 \im zu verwenden, die eine "bi- 
modale" Teilchendurchmesserverteilung haben. 

Das bedeutet, durch Kombination bestitnmter grobteiliger 
Kautschuke mit bestimmten feinteiligen Kautschuken in 
25 Form von Pf ropfpolymerisaten B werden erf indungsgemaBe 

Formmassen wesentlich verbesserter Eigenschaf ten erhalten; 
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dazu znuS di Kautschukt llchengr5Benvertellung, die zur 
Herat Hung von Komponente B eing setzt wird, bimodal 
aeln und soli zwei deutllche Maxima aufwelsen. Urn den 
xnlt dlesen spezlflschen TellchengrttBenvertellungen zu- 
5 aanunenhXngenden Effekt jedoch zu beobachten, Ist es er- 
forderllch, von Kautschuken auszugehen, deren Teilchen- 
gr56envertellung bestlimn-ten Parametern gehorchen: Dazu 
gehOren eine kritische Breite der Verteilungskurve (aus- 
gedrtickt durch den Quotlenten Q) , eln kritischer TUDStand 
10 der Vertellungskurvenmaxlma (ausgedrtickt durch die Dlf* 
f erenz d^^ (b) - d^Q (a) ) sowle elne kritische Oberlap- 
pung der Vertellungskurven (ausgedrtickt durch die Dlffe- 
renz d^^ (b) - dgQ (a) ) . 

Die erf IndungsgemfiBe Wlrkung 1st uitiso tiberraschender , 
15 als felntelllger Kautschuk die SchlagzShlgkeit von ther- 
moplastlschen Polyestern nur mSBlg anhebt und grobtel- 
llger Kautschuk zu elnem kontlnulerllchen Abfall der 
zahlgkelt der Formmasse mlt abslnkender Temperatur ftihrt. 

Die Pfropfprodukte B umfassen Pf ropfpolymerlsate mlt 
20 kautschukelastlschen Elgenschaf ten, die durch Aufpfropfen 
von Vlnylmonomeren aus der Relhe Styrol, Acrylnltrll, 
Methylmethacrylat auf tellchenfOrmlge , wenlgstens par- 
tlell vernetzte Dlenkautschuke und/oder Alkylacrylat- 
kautschuke erhalten werden, 

25 Bevorzugte Pf ropfmonomere slnd Methylmethacrylat sowle 
Mlschxangen aus Styrol und Methylmethacrylat bzw. Styrol 
xind Acrylnltrll, 
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Dienkautschuk sind teilch nfOrmige, vernetzte Homo- 
und/oder Copolynverisate aus konjugierten C^-Cg-Dienen, 
Bevorzugtes Dlen ist Butadien-1 , 3 . Die Diencopolymerl- 
sate k5nnen neben den Dlenresten bis zu 30 Gew.-%, be- 
5 zogen auf das Copolymerisat , Reste anderer e-thylenisch 
ungesattigter Monomerer, wie z.B. Styrol, Acrylnitril, 
Ester der Acryl- oder MethacrylsSure mit einwertigen 
Alkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen, wie z.B, Methylacrylat , 
Ethylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat ent- 
10 halten. 

Die Herstellung der Dienkautschuk-Pfropf grundlage und 
der Pf ropfpolymerisate ist bekannt und wird z.B, in 
"Methoden der Organischen Chemie" (Houben-Weyl) , 
Bd. 14/1, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1961, 
15 S. 393-406, sowie in Ullmanns EncyclopSdie der techni- 
schen Chemie, 4. Auflage, Bd. 19, Verlag Chemie 1981, 
S. 279 bis 284 beschrieben. 

Alkylacrylatkautschuke sind teilchenfSrmige, vernetzte 
Alkylacrylat-Polymere, die durch Polymerisation von 
20 Estern aus AcrylsSure und einwertigen Alkoholen mit 1 bis 
8 C-Atomen erhalten werden. Die Polymer isate kSnnen auch 
Copolymerisate der AcrylsSureester mit bis zu 40 Gew.-% 
anderer Vinylmonomerer , wie Styrol, Acrylnitril, Methyl- 
methacrylat, Vinylester, Vinylether sein. 

25 Die Alkylacrylatkautschuke sind vernetzt, z.B. durch 

Einpolymerisieren polyfunktioneller , vernetzend wirken- 
der, copolymer is ierbarer olefinisch ungesattigter Co- 
monomerer. Zur Vernetzung k5nnen Monomere mit mehr als 
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einer polymerislerbaren Doppelbindung copolymerlslert 
werden. Bevorzugte Belsplele fUr vernetzende Monoinere 
Bind Ester unges&ttlgter elnwertlger Alkohole tnlt 3 
bis 12 C-Atomen Oder gesMttlgter Polyole xnlt 2 bis 4 
5 OH-Gruppen und 2 bis 20 C-Atoxnen^ wie z.B. Ethylenglykol- 
dlmethacrylat, Allylmethacrylat ; mehrfach ungesSttigte 
heterocycllsche Verbindungen^ wie z.B. Trlvinyl- und Trl- 
allylcyanurat und -isocyanurat ; Tris-acryloyl-s-triazine ; 
insbesondere Trialkylcyanurat ; polyfunktionelle Vinyl- 
10 verbindungen, wie Dl- und Trivinylbenzole; aber auch 
Triallylphosphat und Diallylphthalat . 

Bevorzugte vernetzende Monomere sind Allylmethacrylat, 
Ethylenglykoldimethacrylat, Diallylphthalat und hetero- 
cyclische Verbindungen, die mindestens drei ethylenisch 
15 ungesMttigte Gruppen aufweisen. 

Besonders bevorzugte vernetzende Monomere sind die eye- 
lischen Monomeren Triallylcyanurat , Triallylisocyanurat r 
Trivinyleyanurat, Tris-acryloylhexahydro-s-triazin , Tri- 
allylbenzole . 

20 Die Menge der vernetzenden Monomeren betrSgt vorzugs- 

weise 0,02 bis 5, insbesondere 0,05 bis 2 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Kautschuk-Pf ropfgrundlage. 

Bel cyclischen, vernetzenden Monomeren mit mindestens 
drei ethylenisch ungesSttigten Gruppen ist es vorteil- 
25 haft, nieht mehr als 1 G€W.-%, bezogen auf Kautschuk- 
Pf ropfgrundlage , zu verwenden. 
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AlkylacrylatkautBchuke kSnnen auch mehrschalige Produkte 
seinr die einen vernetzten Dienkautschuk aus einem oder 
mehreren konjugierten Dienen, wie Polybutadien , Oder ein 
Copolyrnerisat eines konjugierten Diens mit einem ethy- 
lenisch ungesSttigten Monomer, wie Styrol und/oder Acryl- 
nitril, als Kern und anpolymerisiertes Acrylatmonomer 
als Htille enthalten. 

Der Anteil des Polydien-Kerns in solchen mehrschaligen 
Kautschuken kann 0,1 bis 80, bevorzugt 10 bis 50 Gew.-% 
betragen. Schale(n) und Kern kOnnen unabhSngig voneinan- 
der teilvernetzt oder hochvernetzt sein. 

Die Dienkautschuke und die Alkylacylatkautschuke liegen 
als Teilchen eines mittleren Durchmessers d^^ im Bereich 
von 0,05 bis 1 ixm vor und sind wenigstens partiell ver- 
netzt. Sie besitzen Gelgehalte 2.50, vorzugsweise ^80, 
insbesondere ^90 Gew.-%^ 

Der mittlere Teilchendurchmesser d kann bestimmt werden 
mittels Ultrazentrifugen-Messungen (W. Scholtan, H. Lange, 
Kolloid, Z. und Z. Polyinere 250 (1972), 782-796) Oder 
mittels Elektronenmikroskopie und anschlie Bender Teil- 
chenauszShlung (G. KSmpf, H. Schuster, Angew. Makromo- 
lekulare Chemie r4 (1970), 111-129). 

Werden die Teilchenverteilungen mittels Elektronenmikros- 
kopie und anschlieBender Teilchenauszahlimg ermittelt, 
so fallen dabei Zahlenmittel (und nicht Gewichtsmittel) 
an. So ermittelte Zahlenmittel mtissen dann allerdings in 
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Gewichtsmitt 1 umg rachn t ward n, damit sle mit den 
hier angegebenen Werten d^^, dgQ, dg^ vergleichbar sind. 
Dlese Umrechnung gelingt z.B, nach W, Scholtan und 
H. Lange und liafert fUr beide Methoden gut Ubereinstim- 
5 menda Warte. Waltarhln sal auf DIN 53 206 hlngewlesen, 
wo Uinrachnungen von TeilchangrttBanvarteilungen definiert 
alnd. 

Bel den in dieser Anmeldung angegebenen mlttleren Teil- 
chengriJBen handelt es aich in alien Ffillen um das Ge- 

10 wichtsmittel der TeilchengrBBe, wie sie mittels einer 

analytischen Ultrazentrifuge entsprechend der Methode von 
«• Scholtan und H. Lange, Kolloid-Z. und z.-Polymere 250 
(1972), Seiten 782 bis 796, bestiitunt wurden. Die Ultra- 
zentrifugeninesBung liefert die integrale Massenverteilung 

15 des Teilchendurchxnessers einer Probe. Hieraus ISBt sich 
entnehmen, wieviel Gewichtsprozent der Teilchen einen 
Durchmesser gleich oder Kleiner einer bestimmten GrttBe 
haben. Der inittlere Teilchendurchmesser , der auch als 
djQ-Wert der integralen Massenverteilung bezeichnet wird, 

20 ist dabei als der Teilchendurchmesser definiert, bei dem 
50 Gewichtsprozent der Teilchen einen gleichen oder klei- 
neren Durchiaesser haben als der Durchmesser , der dem 
d-rt-Wert entspricht. Zur Charakterisierung der Breite der 
TeilchengrttBenverteilung der Kautschukteilchen werden 

25 neben dem dg^-Wert (mittlerer Teilchendurchmesser) die 

sich aus der integralen Massenverteilung ergebenden d^Q- 
und dgQ-Werte herangezogen. Die d^^- bzw. d^^-Werte der 
integralen Massenverteilung sind dabei entsprechend dem 
d^-^-Wert definiert mit dem Unterschied, daB sie auf 10 
30 bis 90 Gew,-% der Teilchen bezogen sind. Der Quotient 
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stellt ein MaB fOr die Verteilungsbreite der Teilchen- 
grSfie dar. 

Die Differenz d^^ <b) - dgp (a) stellt dann ein MaB ftir 
5 die Oberlappung der Kurven dar: Ist die Differenz posi- 
tive so liegt keine oder nur eine geringfiigige Kurven- 
tiberlappung vor; ist die Differenz negative so ist eine 
Kurventiberlappung vorhanden, deren AusmaB durch die Gr5- 
Be des negativen Wertes beschrieben wird, 

10 Wie schon gesagt, kann man auch die Zahlenmittelvertei- 

lung der Kautschukteilchen ermitteln und anschlieBend in 

Gewichtsmittel umrechnen. Die mikroskopische AuszShlme- 

thode gemSB G« K^mpf et al. ist urn so genauer, je mehr 

Teilchen ausgezShlt werden; normal erweise soil ten wenig- 
4 

15 stens 10 Teilchen vermessen werden, die dann nach sta- 
tistischer Auswertung eine Teilchengr5Benzahlenmittel- 
verteilungskurve lief em. Mann kann dabei beispielsweiise 
die TeilchengrttBenklassen gerade so groB wahlen, daB 
90 % der Teilchen auf nicht weniger, aber auch nicht 

20 mehr als 20 Klassen verteilt sind* 

Dabei bleibt nachzutragen, daB die Kautschxik teilchen in 
den Formmassen in gepfropftem Zustand vorliegen; man 
kSnnte somit vermuten, daB durch die Pfropfung die Kau- 
tschukteilchengrSBe verSndert wurde, verglichen mit den 
25 in den Kautschuklatices (zur Herstellvmg von B) vorlie- 

genden Kautschukteilchen. Es hat sich allerdings gezeigt. 



Le A 22 381 



- 11 



0131102 



daB dla Pfropfung ■owie die Pf ropfhtillenmenga gemSfi den 
hler b«achrleban«n Kennzelchen die Kautschuktellehengrd- 
fi« praktlBch kaum bealn£lu£tr ao dafi Im Rahman dar Var- 
glaichbarkalt an Fornunaaaan armlttalta Vartallungakurvan 
5 mlt an Latax armlttaltan Vartallungakurvan varglichen 
wardan k5nnan. 

Dar Galgahalt dar Diankautachuka wird baatiimnt bel 25 *C 
In Toluol, dar Galgahalt dar Alkylacrylatkautschuke bel 
25 *C In Demethylformamld (M. Hoffmann, K. Xr&mer, R. Kvihn, 
10 Polyneranalytlk I und II/ Georg Thleme Verlag Stuttgart 
1977) . 

Bevorzugte gapfropfte Alkylacrylatkautschuke Bind solche, 
die 

a) mlt cycllschen trlfunktlonellen Comonomeren, wle 

15 Trlallylcyanurat Oder Trlallylleocyanurat, vernetzt 

slnd (beschrleben In DE-OS 3 039 114); 

b) elnen Polybutadlen-Kern enthalten (beschrleben In 
DE-OS 3 039 115); 

c) hergeatellt vmrdan In Abwesenhelt von Suspendler- 
20 nlttel (beschrleben In DE-OS 3 117 052). 

Weleher Kautschukgehalt am gtinstlgsten zur Herstellung 
der erflndungsgemfifien Formmassen 1st, hSngt u.a. von 
dem jewelllgen Kautschuk-Tellchendurchmesser und von der 
Pfropfdlchte ab. 
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Index Cy^J7 dieser freien (Co) -Polymer isate soil 

^0,6 dl/g, vor2ugswei8e£:0,4 dl/g, gemessen in Dimethyl- 

formamid bei 2S^C, betragen. 

Zur Erzielung bestimmter technologischer Eigenschaf ten 
5 kann es vorteilhaft sein, die Polymerisate der Pfropf- 
monomeren auch getrennt herzustellen und den Formmassen 
wahrend der Heratellung zuzumischen. 

Man kann aber auch so verfahren, daB separat hergestell- 
tes Polymerisat der Pf ropfmonomeren wfihrend der Pfropf- 

10 copolymerisation anwesend ist. Es ist auch mOglich, ge- 
gebenenfalls tiberschtissiges Polymerisat der Pfropfmono- 
meren aus den Pfropfprodukten B abzutrennen. Welcher Weg 
beschritten wird, hMngt vom gewShlten Polymerisations- 
verfahren, von der Art der jeweiligen Kautschuk-Pf ropf- 

15 grundlage, von Art und Menge der Pf ropfmonomeren sowie 
von den gewtinschten technologischen Eigenschaf ten der 
Formmassen ab, 

Der Fachmann kann die Pfropf polymerisat ion der Pf ropf- 
monomeren auf die Kautschukteilchen so durchfiihren und 
20 steuern, daB die erf indungsgemSB erforderlichen Pfropf- 
produkt-Zusammensetz\ingen gebildet und gleichzeitig die 
gegebenenfalls erforderlichen Pf ropfmonomerpolymerisat- 
Gehalte erzeugt werden. 

Solche speziellen Polymerisate, bestehend aus Pfropf- 
25 polymer isaten in Mischung mit geeigneten Pfropf monomer- 
polymer isaten, kttnnen dann direkt zur Herstellung der 
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Formmassen ing setzt werden. In solchen FSllen sind 
nattirlich die Pf ropf astpolym ren chemisch weitgehend 
identisch mlt den Pf ropfmonomerpolymerisaten. Die Er- 
findung schlieBt aber nicht aus, daB die Pf ropfmonomer- 
5 polymerisate von chemisch anderer Natur sind als die 
2ur Pfropfung eingesetzten Pf ropfmonomeren. Beispiels- 
weise kann als pf ropfmonomerpolymerisat ein Polymethyl- 
methacrylat und gleichzeitig als Pfropfprodukt B ein 
Styrol-Acrylnitril-gepfropf ter Kautschuk verwendet werden. 
10 Solche Kombinationen kSnnen gegebenenf alls mit besonde- 
ren anwendungstechnischen Vorteilen verbunden sein. 

Die "bimodalen" Pf ropfprodukte B lassen sich nach ver- 
schiedenen Verfahren herstellen* So kann man sie so her- 
stellen, daB man eine Dispersion feinteiliger Kautschuk- 
15 teilchen (entsprechend a) mit Monomeren bepfropft, diese 
Pfropfpolymeremulsion dann mit einer getrennt erzeugten 
Pfropfpolymeremulsion grobteiliger Kautschuk teilchen 
2U3mischt und anschlieBend diese Mischung aufarbeitet. 

Man kann auch die Kautschvikteilchendispersionen (Latices) 
20 mischen und auf dieses Gemisch die Pf ropfmonomeren ^ ins- 
besondere in wSBriger Emulsion mittels Radikale bildender 
Systemer pfropfpolymerisieren und dsmn in bekannter Weise 
auf arbeiten. 

Mm kann aber auch feinteilige Pfropfprodukte und grob- 
25 teilige Pfropfprodukte getrennt herstellen, abmischen 
und anschlieBend diese Mischung auf arbeiten. 
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Mach dem bevorzugten Verfahr n werden die Mlschungen aus 
Kautschuktellchendlsperslonen der erf IndungsgemSBen bl- 
modalen TeilchenverteiLung mit Pfropf monomer en bepfropft, 
Insbesondere in wftBrlger Emulsion mlttels Radikale bll- 
5 dender Systeme, und dann in der bekannten Weise aufgear- 
beitet* 

Man kann aber auch feintellige Pf ropfprodukte und grob- 
teillge Pfropfprodukte getrennt herstellen und in Men- 
gen entsprechend der erfindungsgem^Ben Zusammensetzung 
10 a/b mit den thermoplastischen Polyestern zur Herstellung 
der er£indungsgemS.Ben Formmassen abmischen. 

Bei den Verfahren der getrennten Pfropfung und gemein- 
samen Aufarbeitiing des Pf ropfprodukte s einerseits und 
bei der getrennten Herstellung von feinteiligem und 
15 grobteiligem Pfropf produkt andererseits ist es auch 
mSglich, Pfropfprodukte mit unterschiedlichem Aufbau 
der feinteiligen und der grobteiligen Komponente zu ver- 
wenden • 

Diese Verfahren sind somit bevorzugt. 

20 Thermoplastische Polyester A im Sinne der Erfindung sind 
Kondensationsprodukte aus aromatischen DicarbonsSuren 
(Oder deren Derivaten) und aliphatischen , cycloaliphati- 
schen, araliphatischen Oder aromatischen Diolen und Ml- 
schungen dieser Reaktionsprodukte . 
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Thermoplastische Polyester A aus aromatischen Dicarbon- 
sSuren und aromatische Diolen sind bevorzugt Kondensa- 
tionsprodukte aus TerephthalsSure und IsophthalsSure 
(Oder deren Derivaten) und Diphenolen der allgemeinen 
5 Formel : 




-C- -CO- 
I 



0 

, R"^, R^r = Alkylgruppe mit 1-4 C-Atomenr H. 

10 Bevorzugtes Diphenol ist 2 r 2-Bis- (4-hydroxyphenyl) -pro- 
pan* 

Thermoplastische Polyester A aus aromatischen Dicarbon- 
sSuren oder ihren reaktionsf Shigen Derivaten (z,B* Dime- 
thylestem oder Anhydriden) und aliphatischen, cyclo- 
15 aliphatischen oder araliphatischen Diolen und Mischungen 
dieser Reaktionsprodukte sind bevorzugt Polyalkylente- 
rephthalate. 
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Bevorzugte Polyalkylenterephthalate lasaen slch aus 
TerephthalaHure (oder Ihren reaktlonsf Hhigen Derlvaten) 
und allphatischen oder cycloallphatlschen Dlolen mit 
2 bis 10 C-Atomen nach bekannten Methoden herstellen 
5 (Kunatstoff-Handbuch, Bd, VIII, S. 695 ff, Carl Hanser 
Verlag, MUnchen 1973). 

Bevorzugte Polyalkylenterephthalate enthalten inindestens 
80, vorzugswelse mlndestens 90 Mol-%, bezogen auf die 
Dlcarbonsiiurekoxnponente , Terephthals&urereste und mln- 

10 destens 80, vorzugswelse mlndestens 90 Mol-%, bezogen 
auf die Diolkomponente Ethylenglykol- und/oder Butan- 
dlol-1 r4-reste. Sie kttnnen neben TerephthalsMureresten 
bis zu 20 Hol*% Reste anderer aromatisoher Dicarbon- 
sfiuren mit 8 bis 14 C-Atomen oder aliphatischer Dicar- 

15 bonsauren mit 4 bis 12 C-Atomen enthalten, z.B, Reste 
von PhthalsSure, IsophthalsHuren , Naphthalin-2 ,6-dicar- 
bonsJlure , 4,4' -DiphenyldicarbonsMure , Bernstein- , Adi- 
pin-, SebacinsHure, Azelainsiiure , Cyclohexandiessigs£lu- 
re . 

20 Neben Ethylenglykol- bzw, Butandiol-1 ,4-resten kdnnen sie 
bis zu 20 Mol-% anderer aliphatischer Diole mit 3 bis 12 
C-Atomen oder cycloaliphatischer Diole mit 6 bis 21 
C-Atomen enthalten, z.B. Reste von Propandiol-1 ,3 , 2- 
Ethylpropandiol-1 , 3 , Neopentylglykol , Pentan-diol-1 , 5 , 

25 Hexandiol-1 ,6, Cyclohexan-dimethanol-1 ,4, 3-Methylpen- 
tandiol-2,4, 2-Methylpentandiol-2,4 , 2 ,2 ,4-Trimethyl- 
pentandlol-1 ,3 und -1,6, 2-Ethylhexandiol-1 ,3 , 2,2- 
Diethylpropandiol-1 ,3, Hexandiol-2, 5, 1 ,4-Di- (B-hydro- 
xyethoxy) -benzol, 2 ,2-Bis- (4-hydroxycyclohexyl) -propan, 
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2,4-Dihydroxy-1 ,1 ,3,3-tetramethyl-cyclobutan, 2,2-Bis- 
(3-6-hydroxyethoxyphenyl) -propan und 2 , 2-Bis- (4-hydroxy- 
propoxyphenyD-propan (DE-OS 24 07 674, 24 07 776, 
27 15 932) . 

Die Polyalkylenterephthalalte k5nnen durch Einbau rela- 
tiv kleiner Mengen 3- Oder 4-wertiger Alkohole oder 3- 
oder 4-basischer CarbonsSuren, wie sie z.B. in der 
DE-OS 19 00 270 und der US-PS 3 692 744 beschrieben sind, 
verzweigt werden. Beispiele bevorzugtef Verzweigungs- 
mittel sind Tr ime sins Sure , TrimellithsMure , Trimethyl- 
olethan und -propan und Pentaerythrit . 

Es ist ratsam, nicht mehr als 1 Mol-% des Verzweigungs- 
mittels, bezogen auf die SSurekoraponente , zu verwenden. 

Besonders bevorzugt sind Polyalkylenterephthalate , die 
allein aus TerephthalsSure und/oder deren reaktions- 
fShigen Derivaten (z.B. deren Dialkylestern) und Ethylen- 
glykol Oder Butandiol-1 ,4 hergestellt worden sind, Mi- 
schungen dieser Polyalkylenterephthalate sowie Copoly- 
ester, die aus mindestens zwei der obengenannten SSure- 
komponenten und/oder aus mindestens zwei der obengenann- 
ten Alkoholkomponenten hergestellt sind; besonders be- 
vorzugte Copolyester sind Poly -e thy lenglykol/bu tandiol- 
1 ,4-terephthalate. 

Ganz besonders geeignete Polyalkylenterephthalate be- 
sitzen eine Intrinsic-ViskositSt von 0,4 bis 1,5 dl/g, 
vorzugsweise 0,5 bis 1,4 dl/g, insbesondere 0,6 bis 
1,3 dl/g, jeweils gemessen in Phenol/o-Dichlorbenzol 
(1:1 Gew.-Teile) bei 25*^0 im Ubbelohde-Viskosimeter . 
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Thermoplastische Polyester A sind auch solche , die als 
Diolkoiuponente langkettige Diole enthalten. Bevorzugte 
langkettige Diole sind Dihydroxypolyethylenoxide der 
Brutto-Formel HO (CH2CH20)^H und Dihydroxytetrahydro- 
furane der Formel HO(CH2CH2CH2CH20) ^^H. 

Das mittlere Molekulargewicht (Zahlenmittel) der lang- 
kettigen Diole liegt im allgemeinen zwischen 500 und 
5.000, bevorzugt zwischen 1.000 und 3.000 (und n ist 
somit ca. 10 - 100, bevorzugt ca. 25 - 60; xn ca. 7-70, 
bevorzugt 14 - 40). 

Bevorzugte Polyester mit langkettigen Diolen enthalten 
als SSurekomponente Terephthalsaure und/oder Isophthal- 
sSure und als Diolkomponente Dihydroxytetrahydrofuran 
und Butandiol, wobei der Gehalt an einkondensierten 
langkettigen Diol-Einheiten im allgemeinen unter 60 
Gew.-% liegt, bezogen auf den Gesamtgehalt an einkonden- 
sierten Diol-Einheiten • 

Je nach den gewiinschten Eigenschaf ten kSnnen die thermo- 
plastischen Polyester einzeln oder in Mischungen mit- 
einander eingesetzt werden. 

Bevorzugte Mischungen enthalten Polyethylenterephthalat 
und Polybutylenterephthalat mit 

1-99, bevorzugt 10-60, insbesondere 20-50, Gew.*% 
Polyethylenterephthalat , und 

99-1, bevorzugt 90-40, insbesondere 80-50, Gew.-% 
Polybutylenterephthalat • 
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Ftlr bestimmte Eigenschaf ten kttnnen bis zu 80 Gew.-%, 
bevorzugt bis zu 60 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 
40 Gew.-%, bezogen auf A, der thermoplastischen Poly- 
ester aromatische Polycarbonate sein. 

Unter aromatischen Polycarbonaten im Sinne dieser Er- 
findung werden Homopolycarbonate , Copoly carbonate und 
Mischungen dieser Polycarbonate verstanden, denen z»B. 
mindestens eines der folgenden Diphenole zugrundeliegt : 

Hydrochinon, 
Re sore in, 

Dihydroxydiphenyle , 
Bis- (hydroxyphenyl) -alkane , 
Bis- (hydroxyphenyl) -cycloalkane , 
Bis- (hydroxyphenyl) -sulfide , 
Bis- (hydroxyphenyl ) -ether , 
Bis- (hydroxyphenyl) -ketone. 
Bis- (hydroxyphenyl) -sulfoxide , 
Bis- (hydroxyphenyl) -sulf one , 

, '-Bis- (hydroxyphenyl) -diisopropylbenzole 

sowie deren kernalkylierte und kernhalogenierte Deri- 
vate. Diese tand weitere geeignete Diphenole sind z^B. 
in den US-PS 3 028 365, 3 275 601 , 3 148 172, 3 062 781 , 
2 991 273, 3 271 367, 2 999 835, 2 970 131 und 2 999 846, 
in den DE-OS 1 570 703, 2 063 050, 2 063 052, 2 211 956, 
2 211 957, der FR-PS 1 561 518 und in der Monographie 
von H. Schnell "Chemistry and Physics of Polycarbonates", 
Interscience Publishers, New York, 1964, beschrieben. 
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Bevorzugte Diphenole sind z.B. 
4,4' -Dihydroxydipheny 1 , 

2 ,4 -Bis - (4-hydroxyphenyl) -2-niethylbutan , 

••Bis- (4-hydroxyphenyl) -p-diisopropylbenzol , 
5 2 ,2-Bis- (3-methyl-4-hydroxyphenyl) -propan und 
2 ,2-BiS" (3-chlor-4-hydroxyphenyl) -propan . 

Besonders bevorzugte Diphenole sind z,B. 

2 ,2-BiS" (4-hydroxyphenyl) -prop an, 
2 ,2-Bis- (3 ,5-dichlor-4-hydroxyphenyl) -propan, 
10 2 , 2 -Bis- (3 , 5 -dibroin-4 -hydroxy phenyl) -propan , 
1 , 1 -Bis- (4-hydroxyphenyl) -cyclohexan und 
2 ,2-Bis- (3 , 5-diine thy 1- 4-hydroxyphenyl) -propan. 

Die aromatischen Polycarbonate kSnnen durch den Einbau 
geringer Mengen, vorzugsweise von 0,05 bis 2,0 Mol-% 
15 (bezogen auf eingesetzte Diphenole), drei- Oder mehr 
als dreifunktioneller Verbindungen , beispielsweise 
solcher mit drei Oder mehr als drei phenolischen Hy- 
droxy gruppen , verzweigt sein. 

Die aromatischen Polycarbonate sollen in der Regel 
20 mittlere Molekulargewichte von 10.000 bis fiber 
200.000, vorzugsweise von 20.000 bis 80.000 haben, 
ermittelt durch Messungen der relativen ViskositSt 
in Dichlormethan bei 25 und einer Konzentration von 
0,5 Gew.-%. 
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Den hochmolekularen Poly car bona ten mit von 10.000 
bis 200.000 kSnnen auch klein Anteile nied rmole- 
kularer Polycarbonate, z.B. mit einem mittleren Poly- 
kondensationsgrad von 2 bis 20, zugemischt sein. 

Zur Einstellung des Molekulargewichtes der Poly- 
carbonate werden in bekannter Weise Kettenabbrecher , 
wie beispielsweise Phenol, Halogenphenole Oder Alkyl- 
phenole in den berechneten Mengen eingesetzt. 

Die erf indxingsgemaBen Formmassen k5nnen tibliche Additive, 
wie Gleit- und Entf ormungsmittel , Nukleiermittel, Sta- 
bilisatoren, Ftill- und VerstSrkungsstof fe, Flammschutz- 
mittel sowie Farbpigmente und/oder Farbstoffe enthalten. 

Die geftillten bzw. verstSrkten Formmassen k5nnen bis zu 
60 Gew.-%, bezogen auf die verstSrkte Forromasse, Fiill- 
und/oder VerstSrkungsstof fe enthalten. Bevorzugte Ver- 
st&rkungsstof fe sind Glasfasern. Bevorzugte Ftillstoffe, 
die auch verstSrkend wirken k5nnen, sind Glaskugeln, 
Glimmer, Silikate, Feldspat, Quarz, Talkum, Titan- 
dioxid, Wollastonit. 

Die mit Flammschutzmitteln ausgertisteten Formmassen ent- 
halten Flammschutzmittel in einer Konzentration von im 
allgemeinen weniger als 30 Gew.-%, bezogen auf die flamm- 
geschtitzten Formmassen. 

Es kommen alle bekannten Pleunmschutzmittel infrage, wie 
z.B. Polyhalogendiphenyl , Polyhalogendiphenylether , 
PolyhalogenphthalsSure und ihre Derivate und Polyhalo- 
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genoligo- und -polycarbonate , wobei die entsprechenden 
Bromverbindungen besonders wirksam sind. AuBerdem ent- 
halten sie in der Kegel einen Synergisten, wie z.B. An-^ 
timontrioxid. 

5 Die Herstellung der Formmassen kann in den iiblicheh 
Mischaggregaten, wie Walzen, Knetern, Ein- und Mehr- 
wellenextrudern, erfolgen. 

Wenn auch in den meisten Fallen sSmtliche Harzkomponen- 
ten zweckmSBigerweise in einem Schritt gemischt werden, 
10 kann es manchmal auch empfehlenswert sein, zuerst eine 
Oder gar zwei Komponenten wegzulassen und erst zu einem 
spSteren Zeitpunkt zuzumischen. 

So k5nnen die erf indungsgemSBen Fornunassen auf den ge- 
nannten Mischaggregaten hergestellt werden, indem die 
15 beiden Komponenten A und B gemeinsam auf geschmolzen 

und homogenisiert werden oder indem das Pf ropfprodukt B 
in die Schmelze des thermoplastischen Polyesters A ein- 
gearbeitet wird. 

Die Temperatur bei der Herstellung der Mischungen sollte 
20 mindestens 10^*0 und zweckmSBig hSchstens 90 °C oberhalb 
des Schmelzpunktes des Polyesters liegen. 

Die erf indungsgemSBen Formmassen zeichnen sich durch 
eine verbesserte Zfihigkeit aus. Ein herausragendes 
Merkmal ist die Verbesserung der zahigkeit bei tiefen 
2 5 Temper aturen . 
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Entsprechend dem Eigenschaf tsprof 11 elgnen sich die er- 
f IndungsgemKBen FormmaBsen tiberall Im SprltzguB* und 
Extrusionssektor dort, wo Formteile hohen StoBbelastun- 
gen ausgesetzt slnd, z.B. im Kfz-Berelch ftir StoBf&nger, 
Spoiler, Rammlelsten, Karosserletelle, LenkrHder, Lenk- 
rads&ulen • 

Die nachfolgenden Belspiele erlSutern die Erflndung, 
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Belsplele 

A) Verwendete Komponenten 

I Polybutylenterephthalat mit einer Intrinsic-Vis- 
kositat von 1,18 dl/g, gemessen in Phenol/o- 

5 Dichlorbenzol (Gew, -VerhSltnis 1:1) bei 25^C 

im Ubbelohde-Viskosimeter . 

II Polyethylenterephthalat mit einer Intrinsic-Vis- 
kositat von 0,82 dl/g, geinessen wie I. 

III Polycarbonat aus Bisphenol A, Phenol und Phosgen, 
10 relative Viskositat 1.285, gemessen in Dichlor- 

methan bei 25**C in 0,5 gew,-%-iger LSsung im Ubbe- 
lohde-Viskosimeter • 

IV Gepf ropfter Polybutandienkautschuk 

IV. 1 Herstellung von Polydienlatices 

15 IV 1.1 In einem Reaktor wird unter Rtihren folgende 
Emulsion bei 65**C bis zum praktisch voll- 
standigen Monomerxuosatz innerhalb von ca. 
22 Stunden polymerisiert: 

100,0 Gew. -Telle Butadien, 
20 1,8 Gew. -Telle Na-Salz der disproportio- 

nierten Abietinsaure, 
0,257 Gew. -Telle Natriumhydroxid, 
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0,3 Gew. -Telle n-Dodecylmercaptan, 

1,029 Gew. -Telle Na-ethylendlamintetraacetat , 

0,023 Gew, -Telle Kallumpersulf at und 

176 Gew. -Telle Wasser. 

5 Es wird eln Latex erhalten, der Butadienpoly- 

merlsatte lichen elnes mittleren Durchmessers 
(dg^) von 0,1 lixn In elner Konzentration von 
ca. 35 - 36 Gew.-% enthSlt. Die Polybutadien- 
teilchen besltzen Gelgehalte von 90 - 95 Gew.-% 
10 (gemessen in Toluol bei 23**C). 

IV 1.2 Nach Vorschrift IV 1.1 wird bei 60 - 68 in- 
nerhalb von ca. 110 Stunden folgende Emulsion 
polymerisiert : 

100,0 Gew. -Telle Butadien, 
15 70 Gew. -Telle Wasser, 

1,146 Gew. -Telle Na-Salz der dlsproportio- 

nierten AbietinsSlure, 
0,055 Gew. -Telle Na-ethylendlamlntetraacetat , 
0,137 Gew. -Telle Natriumhydroxld, 
20 0,028 Gew. -Telle Natriuinhydrogencarbonat und 

0,282 Gew. -Telle Kallumpersulf at. 

Es wird eln Latex erhalten, der Polybutadien- 
teilchen elnes mlttleren Durchmessers (^50^ 
von 0,4 iim in elner Konzentration von ca. 58 
25 Gew.-% enthfilt. Die Polybutadlen teilchen be- 

sltzen Gelgehalte von 90-91 Gew.-% (gemes- 
sen in Toluol bei 23''C) . 
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IV 1.3 Polybutadienlatex hergestellt durch Emul- 

sionspolymerisation mittels Na-Salz der dis- 
proportlonierten AbletinsSure als Emulgator 
und Kaliumpersulf at als Initiator, wobei die 
5 Polymeri-Bation nach bekannten MaBnahmen so 

durchgefiihrt wird, daB ein feinteiliger Latex 
mit einer breiten Teilchenverteilung resultiert. 
dgQ-Wert der Latexteilchen = 0,11 ^tm. Die 
Polybutadienteilchen besitzen Gelgehalte von 
10 93 Gew,-% (gemessen analog IV 1.1) . 

Polybutadienlatex, hergestellt unter Zusatz 
der in IV 1,3 beschriebeneA^ Hilfsstoffe. Es 
wird ein grobteiliger Latex mit breiter Teil- 
chenverteilung gebildet: d-^-Wert der Latex- 
teilchen = 0,39 nm. Die Polybutadienteilchen 
besitzen Gelgehalte von 90 Gew.-% (gemessen 
analog IV 1.1). 



IV K4 



15 
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IV 1.5 


Verteilungscharakt 


rlstlk n 


d r Kautschuk— 




latlc 


s IV 1.1 bis 


IV 1.4: 




Latex 


50 


90 


*^10 


^90 " ^10 










^^50 


IV 1.1 


0,10 


0,22 


0,07 




IV 1.2 


0 ,40 


0 ,59 


0,15 


1*1 


IV 1.3 


0,11 


0,30 


0,06 


2,18 


IV 1.4 


0,38 


0,86 


0,06 


2,10 



d-Werte: angegeben in iim 
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IV. 2 Herstellung von Pfropfprodukten 

In einem Reaktor werden unter RUhren bei 65^C 
a Gew. -Telle Polydlenlatex und b Gew* -Telle Wasser 
vorgelegt. Nach Inltllerung mlt c Gew.-Tellen 
5 Kallumpersulfat werden 100 Gew. -Telle Styrol/ 

Acrylnltrll-Mischung (im MlschungsverhSltnis 
72:28) und separat elne Mlschung aus d Gew.-Tellen 
Wasser, e Gew.-Tellen Na-Salz der dlsproportlonier- 
ten Abletinsfilure und f Gew.-Tellen In-Natronlauge 
10 innerhalb von mehreren Stunden zudoslert, Anschlle- 

Bend IHBt man bis zu elnem Endumsatz von >98 Gew.-% 
bel Temperaturen von 65 bis 75**C auspolymerisieren. 
Die Mengenangaben zu die sen Pfropf polymer 1 sat lonen 
slnd In folgender Tabelle wledergegeben; 
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^"^-^DMF ~ ^'^^ " ^'^^ ^1/9/ gemessen bei 25 "C 

' Bruttozusammensetzung des Pf ropfproduktes ohne Beriick 
slchtigung des vorhandenen ungepf ropf ten SAN-Harzes 

Das Pfropfprodukt M enthSlt kein freies SAN-Harz 
(freies SAN-Harz im Pfropfprodukt wurde duirch Extrak- 
tion mit Methylenchlorid entfernt) . 

Die Vergleichspf ropf produkte VI ^ V2 , V3 besitzen eine 
Zusammensetzung wie Typ J (siehe Tabelle 2) . 
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V Gepfropft r Polyacrylatkautschuk 

VI Felntelllger Acrylatkautschuk 

In einem Reaktor werden vorgelegt: 

1.030 Gew^-Teile Wasser und 

5 Gew. -Telle Natrium-Sal z von C^^-C^g-Alkylsulfon- 
sSuren • 

Bei 70*^C werden 80 Gew. -Telle der LSsung 1 (s.u.) elnge- 
spelst. AnschlleBend inltllert man durch Zu^abe von 
5 Gew.-Teilen Kaliumperoxldlsulf at In 100 Gew.-Teilen 
Wasser. Danach werden folgende LSsungen doslert: 

LSsung 1 ; 995 Gew. -Telle n-Butylacrylat und 
5 Gew. -Telle Trlallylcyanurat 
(80 Gew. -Telle dieser LBsung wurden bereits 
In die Vorlage gegeben, der Rest der Losung 
wlrd nach Initllerung doslert 1) 

LOsung 2; 20 Gew. -Telle Natrlum-Salz von C^^-C^g-Alkyl- 
sulfonsSuren und 
700 Gew. -Telle Wasser. 

Nach Zudoslerungen der L5sungen 1) und 2) in 5 Stunden 
bei 70**C wlrd 4 Stunden bei 70*'C nachpolymerisiert . Es 
entsteht eln Latex mlt einem Feststof f-Gehalt von 
35 Gew.-%. Die Latex-TeilchengrSfie betrSgt 0,09 \im 
(Latex VI ) . 
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V2 Grobtelliger Acrylatkautschuk 



Gearbeltet wird mit folgenden LOsungen: 



Vorlage 1: 12,4 Gew. -Telle Latex IV 1,1 uhd 



313 



Gew, -Telle Wasser, 



5 Vorlage 2: 0,82 Gew. -Telle Kal lumper oxidisulf at und 

20 Gew. -Telle Wasser, 

Zulauf 1: 629 Gew. -Telle, n-Butylacrylat und 

1 Gew. -Tell Tr lallylcyanurat , 

Zulauf 2: 700 Gew. -Telle Wasser und 

10 5,9 Gew. -Telle Natrium-Salz von C^^-C^g- 

Alky Isulf onsSuren . 



15 



Bel 65 - 68 wlrd Vorlage 1 aufgehelzt, dann speist man 
24 Gew. -Telle von Zulauf 1 eln. Nach Initlierung mit 
Vorlage 2 wlrd der Rest von Zulauf 1 und Zulauf 2 Inner- 
halb von 5 Stunden zudoslert. AnschlieBend riihrt man 
4 Stunden nach . 



20 



Der Latex besltzt elnen Feststof fgehalt von 37 Gew.-%. 
Die Latex-TeilchengrOBe betrSgt 0,5 pm (Latex V2) . Das 
Polymerisat besltzt einen Gelgehalt von 93 Gew.-% und 



einen Que 11 index 



1) 



von 8, gemessen in DMF bei 23**e. 



^Definition des Quellindex: s. M. Hoffmann, H. Kromer, 
R, Kuhn, Polymeranalytik I und II, Geprg Thieme Ver- 
lag Stuttgart 1977 
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V3 Heritellung der Pf ropf produkte aus Acrylat- 
kautBchuk und Styrol/Acrylnltril"'Gemi8Ch 

Allgemalne Vorschriftt 

In elnem Reaktor wlrd tnlt folgenden Lttsungen bzw. Latl* 
ces polymerlslert • 



Vorlage It Latex V. 1 bzw. Latex V. 2 

Vorlage 2i Kallumperoxidlsulf at 
Wasser 

Zulauf 1 : Styrol 
10 Acrylnitril 

Zulauf 2: Natrium-Salz von C-j^-C^g- 
AlkylsulfonsSluren 
\i4asser 



A Gew. -Telle, 

2 Gew. -Telle, 
120 Gew, -Telle, 

219 Gew. -Telle, 
85 Gew. -Telle, 



6 Gew. -Telle, 
396 Gew. -Telle. 



Bel 65®C wlrd In die Vorlage 1 die Vorlage 2 elngespelst, 
15 danach doslert man Zulauf 1 und Zulauf .2 Innerhalb von 
4 Stunden bel 65^C zu. AnschlleBend IfiSt man 4 Stunden 
bel 65*^C auspolymerlsleren (Latex V.3). 

Die Pfropfpolymer-Latlces werden wle folgt weiterbehan- 
delt: 



20 Vorlage 3: Wasser 

MgSO^xHjO <Blttersalz) 

Zulauf 3: Latex V.3 



Zulauf 4: 



Styrol 
Acrylnitril 



5.525 Gew. -Telle, 

107 Gew .-Telle, 

B Gew. -Telle, 

112 Gew. -Telle, 

44 Gew. -Telle, 
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Aktivator: Kaliumperoxidisulf at 1,3 Gew.-Teile, 

Wasser 78 Gew.-Teile. 

Unter gutem Rtihren wird Vorlage 3 auf 70 - 73 aufge- 
heizt. Innerhalb von 1 Stunde doslert man den Zulauf 3 
5 hinzu. Dann ftigt man den Zulauf 4 innerhalb von 30 Mi- 
nuten hinzu und aktiviert anschlieBend mittels der 
Aktivator-LSsung. Man heizt auf 80**C auf, rtihrt 2 Stun- 
den, heizt auf 90**C auf und rtihrt nochma Is 2 Stunden. 
Nach anschlieBender Stabilisierung mit 2 Gew.-Teilen 
10 phenolischen Antioxidantien wird tiber Filtration, 

Waschung und Trocknung zu einem Pulver auf gearbeitet . 
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VI VinYlmonomer-Copo lvinerlsat 

Copolymerisat aus 72 Gew.-% Styrol und 28 Gew.-% 
Acrylnitril mit einer intrinBic-Viskositat (_\J = 
0,2 dl/g (gemessen in DMF Im ubbeXohde-Viskosi- 
meter bei 25*C) . 

B) Herstellunq und Prttfv iir.c^ der Fornunassen 
Bels plele 1-26 

Auf einem kontinuierlich arbeitenden Zweiwellenextruder 
wurden die Komponenten aufgeschinolzen und homogenisiert . 
Die Zylindertemperaturen wurden so gewShlt, daB die in 
den Tabellen 5-7 angegebenen Masse teinperaturen einge- 
halten wurden. Der Schmelzstrang wurde vor dem Austritt 
aus der Dtise entgast, in Wasser abgekiihlt, granuliert 
und getrocknet, 

von den Forimnassen wurden auf einer ttblichen SpritzguB- 
maschine Normkleinstabe hergestellt. GeprUft wurde die 
Kerbschlagzahigkeit (nach DIN 53 453) bei den angege- 
benen Teinperaturen. 

Beispiele 27-29 

Analog den Versuchen 1 - 26 wurde das Pf ropfprodukt mit 
geschnolzenem Polybutylenterephthalat auf einem Extruder 
gemischt. AnschlieBend wurden in die gemischte Schmelze 
Schnittglasfasern von 6 mm LSnge eindosiert und homogen 
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vertellt. Nach dem Entgasen der Schmelze vor der Diise, 
dem Austragen des Schmelzestranges in Wasser, Granu- 
lieren und Trocknen vmrden Normkleinstabe wie vorher 
beschrieben hergestellt. Geprtift vmrde die SchlagzS- 
5 higkeit und KerschlagzShigkeit bei verschiedenen Tem- 
peraturen (nach DIN 53 453). Ergebnisse siehe Tabelle 8* 
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Die Massetemperatur Im Extruder betrug 260 °Cr in der 
SpritzguBmaschine 250*'C, die Formtemperatur betrug 80**C. 
Die Gewichtsangaben beziehen sich auf die Formmassen. 

1 ) Vergleichsversuche 

2) n.gebr. = nicht gebrochen 
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Paten-bansprilche 

1 . Thermoplastische Formmassen aus 

A) 65 - 97 Gew.-% (bezogen auf A + B) thermopla- 
stischem Polyester 

5 B) 3-35 Gew.-'% (bezogen auf A + B) Pf ropfprodukt 

von wenigstens einem Vinylmonomeren aus der Reihe 
Styrol, Acrylnitril, Methylitiethacrylat auf teilchen- 
fOrmige, wenigstens partiell vernetzte Dienkaut- 
schuke und/oder Alkylacrylatkautschuke mit mitt- 
10 leren Kautschukteilchendurchmessern von 0,05 bis 

1 urn, mit einem Kautschukgehalt der Pfropfprodukte 
von 60 bis 85 Gew.-%, 

dadurch gekennzeichnet , daB dem Pf ropfprodukt B 
folgende Kautschuke zugrundeliegen: 

15 a) 20 bis 80 Gew,-% (bezogen auf die Summe a + b) 

eines Kautschuklatex mit einem Teilchendurch- 
messer d^Q von 0,05 bis 0,19 ixm und 

b) 80 bis 20 Gew.-% (bezogen auf die Summe a + b) 
eines Kautschuklatex mit einem Teilchendurch- 
20 messer d^Q von 0,2 bis 1 ,0 |im 

mit der MaBgabe, daB 
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1) (b) urn d n Faktor 1,5 bis 8 gr5Ber ist 
als dgQ (a) , 

2) der Quotient Q » (dg^ - ^lo^^'^sd^®^ einzelnen 
Kautschuke jeweils hfichstens 2 und 

3) die Differenz d^Q (b) - dg^ (a) 0,01 bis 
-0,10, betragen. 

Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1 , da- 
durch gekennzeichnet , daB das Pf ropfprodukt B 
durch Vermischen eines Kautschuklatex entsprechend 
a) und eines Kautschuklatex entsprechend b) und 
nachfolgender Pfropf polymerisation der Vinylmono- 
meren hergestellt worden ist. 

Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daB das Pf ropfprodukt B durch 
Pfropf polymerisation der Vinylmonomeren auf einen 
Kautschuklatex entsprechend a) und getrennte Pfropf- 
polymerisation der Vinylmonomeren auf einen Kaut- 
schuklatex entsprechend b) und anschlieBendes Ver- 
mischen der so erhaltenen Pfropf produkte herge- 
stellt worden ist, 

Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1 , da- 
durch gekennzeichnet, daB die Dienkautschuke bzw. 
die Alkylacrylatkautschuke einen Gelgehalt von 
e.80 Gew.-% aufweisen. 
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5* Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1 , da- 
durch gekennzeichnetr daB die Alkylacrylatkaut- 
schuke mit Triallylcyanurat und/oder Triallyl- 
isocyanurat vernetzt sind. 

6. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Alkylacrylatkaut- 
schuke einen Polybutadien-Kern enthalten. 

7. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie freies Copolymerisat- 
Harz der Pfropf monomer en in einer Menge von ^15 
Gew.-% und mit einem Staudinger-Index ^"^.J^O^e dl/g, 
gemessen in DMF bei 25**C, enthalten. 

8. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB bis zu 80 Gew.-% der 
thermoplastischen Polyester A aromatische Poly- 
carbonate sind. 

9* Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie ^60 Gew,-% Glas- 
fasern enthalten. 
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